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(57) Abstract 

Functional group bearing copolymers (I) consist of: a) 20-60 mol % of at least one monoethyienically unsaturated O-Ce-dicarboxylic 
acid or its anhydride; b) 10-70 mol % of at least one oligomer of propene or of a branched 1 -olefin with 4 to 10 carbon atoms and a 
mean molecular weight M v from 300 to 5000; and c) 1-50 mol % of at least one monoethyienically unsaturated compound that may be 
copolymerised with the monomers (a) and (b). Also disclosed is a process for producing these copolymers, oil-soluble reaction products 
obtained by reacting them with an amine and their use as additives for lubricants and fuels. 

(57) Zusammeniassung 

FunktioneUe Gruppen tragende Copolyroerisate (I) aus: a) 20-60 mol- % mindestens einer monoethylenisch ungesattigten G4-C6- 
Di carbons aure oder deren Anhydrid; b) 10-70 mol- % mindestens eines Oligomeren des Propens oder eines verzweigten 1 -Olefins mit 4 bis 
10 KohlenstofTatomen und einem mittleren Molekulargewicbt M w von 300 bis 5000 und c) 1-50 mol- % mindestens einer monoethylenisch 
ungesSttigen Verb inching, die mit den Monomercn (a) und (b) copolymerisierbar ist, ein Verfahren zu ihrer Herstellung, daraus durch 
Umsetzung mit einem Amin erfaaltb'che 6116s liche Rcaktionsproduktc sowie deren Verwendung als Additiv fur Schmierstoffe und Kraftstoffc. 
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Copolymerisate sowie deren Reakt ionsprodukte miz Aminen als 
Kraftstoff- und Schmier stof f addit iv 

5 Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft neue, funktionelle. Gruppen 
tragende Copolymerisate I aus 

10 a) 20-60 mol-% mindestens einer monoethylenisch ungesattigten 
C 4 -C6~Dicarbonsaure oder deren Anhydrid, 

b) 10-*70 mol-% mindestens eines Oligomeren des Propens oder 
eines verzweigten 1-Olefins mit 4 bis 10 Kohlenstof f atomen 

15 und einem mittleren Molekulargewicht M w von 300 bis 5000 und 

c) 1-50 mol-% mindestens einer monoethylenisch ungesattigen Ver- 
bindung, die mit den Monomeren a) und b) copolymerisierbar 
ist, 

20 

SO w:s auBerdem ein Verfahren zur Herstellung dieser Verbin- 
dungen I- Weiterhin betrifft sie aus den Copolymerisaten I durch 
Urnsetzung mit einem Amin erhaltliche, ollosliche Reakt ionspro- 
cu-tte II, ein Verfahren zu ihrer Herstellung, die Verwendung der 
25 Ve'rrmdungen II und Kraft- und Schmierstof f e, die diese 
Vcrtmdungen enthalten. 

C-e wc~A 90/03359 beschreibt Polymerisate, die als Zusatze in 
Scnmierclen verwendet werden und dispergierende Eigenschaf ten fur 
30 riarip. enthaltende Schlamm- und Feststof f teilchen besitzen. Aufier- 
aerr. wcisen die Polymerisate Viskositatsindex-verbessernde Eigen- 
scnafier. auf, d.h, sie sorgen dafiir, daJi die Viskositat eines 
Sc™iercls, das diese Verbindung enthalt, bei Temperaturerhohung 
aeutlich weniger abfallt als in Olen ohne einen solchen Zusatz . 

35 

2iese Polymerisate sind aus zwei Monomer gruppen aufgebaut, nam- 
lirh zum einen aus Maleinsaure oder Fumarsaure oder Derivaten 
dieser Verbindungen und zum anderen aus einem Olefin , dessen Mo- 
lekulargewicht: hinreichend groB ist, da£ das aus diesen Monomeren 
40 hergcstellte Polymerisat olloslich ist. In Mengen von mindestens 
20 I mufl das Olefin Alkylvinylidengruppen tragen . 

Die in der Druckschrift offenbarten Polymerisate zeigen nicht fur 
alle Anwendungsgebiete bef riedigende Eigenschaf ten, insbesondere 
45 laBt das Viskositat s-Temperatur-Verhalten von Schmierdlen, die 
diese Polymerisate als Zusatz enthalten, noch zu wiinschen iibrig. 
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Weiterhin befriedigt die Dispergierwirkung dieser Verbindungs- 
klasse in der technischen Anwendung nicht in alien Fallen. 

Es stellte sich daher die Aufgabe, Additive fur Schmierole zur 
5 Verfugung zu steiien, die diesen Sachteilen abhelfen. 

Demgemafi wurden die eingangs definierten Copolymerisate gefunden. 

AuAerdem wurden ein Verfahren zu ihrer Herstellung, aus diesen 
10 Copolymerisaten I durch Umsetzung mit einem Amin erhaltliche Re- 
aktionsprodukte II , ein Verfahren zu deren Herstellung und die 
Verwendung der Reaktiohsprodukte II gef unden . Weiterhin wurden 
Schmier- und Kraftstoffe gefunden, die diese Verbindungen enthal- 
ten. 

15 

Im folgenden werden die fur die Verwendung der Copolymerisate I 
als Zwischenprodukte fur die Herstellung von Schmierdladditiven 
besonders vorteilhaf ten Ausf iihfungsf ormen beschrieben. 

20 Die Copolymerisate I sind aus den Monomeren a) bis c) auf gebaut . 
Monomer a) 

Als Monomere a) kommen monoethylenisch ungesattigte Dicarbon- 
25 sauren mit 4 bis 6 Kohlenstof f atomen in Frage, wie Maleinsaure, 
Fumarsaure, Itaconsaure, Mesaconsaure, Methylenmalonsaure, 
Citraconsaure, Maleinsaureanhydrid, Itaconsaureanhydrid, Citra- 
consaureanhydrid und Methylenmalonsaureanhydrid und deren 
Mischungen untereinander . Bevorzugt ist Maleinsaureanhydrid. 

30 

Monomer b) 

Als Monomer b) kommen Oligomere des Propens oder eines verzweig- 
ten 1-Olefins mit 4 bis 10 Kohlenstof fat omen in Betracht. Diese 

35 Oligomere sind aus mindestens 3 Olef inmolekulen auf gebaut. Ihr 

mittleres Molekulargewicht M w betragt 300 bis 5000 g/mol. Es sind 
beispielsweise Oligomere des Propens, Isobutens sowie kettenver- 
zweigter Isomere des Pentens, Hexens, Oktens und Decens zu nen- 
nen, wobei die copolymerisierbare Endgruppe des Oligomeren in 

40 Form einer Vinyl-, Vinyliden- oder Alkylvinylidengruppe vorliegt . 
Bevorzugt sind Oligopropene und Oligopropengemische mit 9 bis 
200 C-Atomen sowie besonders Oligoisobutene, wie sie z.B. nach 
der Lehre der DE-A 27 02 604 erhaltlich sind. Auch Mischungen der 
genannten Oligomere kommen in Betracht. Die Molekulargewichte der 

45 Oligomeren konnen in an sich bekannter Weise durch Gelper- 
meations-Chromatographie bestimmt werden. 
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Monomer c) 

Als Monomer c) kommen alle solche Monomere in Betracht, die mit 
den Monomeren a) und b) copolymerisierbar sind. 

5 

Beispielsweise sind dies lineare 1-Olefine nit 2 bis 40 Kohlen- 
stof f atomen, bevorzugt mit 8 bis 30 Kohlenstof f atomen, wie Decen, 
Dodecen, Oktadecen und technische Mischungen aus C2D-C24-l-01ef i- 
nen und C2<j-C28-l-01ef inen . 

10 

Als Monomere c) kommen ebenso monoethylenisch ungesattigte 
C 3 -Cio-Monocarbonsauren in Frage wie Acrylsaure, Methacrylsaure, 
Dimethacrylsaure, Ethylacrylsaure, Crotonsaure, Allylessigsaure 
und Vinylessigsaure, von denen Acrylsaure und Methacrylsaure be- 
15 vorzugt sind. 

Weiterhin kommen Vinyl- und Allylalkylether mit 1 bis 4 0 Kohlen- 
stof f atomen im Alkylrest in Betracht j wobei der Alkylrest noch 
weitere Substituenten wie eine Hydroxygruppe, eine Amino- oder 

20 Dialkylaminogruppe oder einen Alkoxyrest tragen kann . Beispiels- 
weise seien Methylvinylether , Ethylvinylether , Propylvinylether, 
Isobutylvinylether , 2-Ethylhexylvinylether , Decylvinylether , 
Dodecylvinylether , Octadecylvinylether , 2- (Diethylamino) ethyl- 
vinylether , 2- (Di-n-butylamino) ethylvinylether , sowie die ent- 

25 sprechenden Allylether genannt . 

Eine weitere Gruppe von Monomeren sind Ci— bis C4C"*Alkylester , 
Amide und Ci-C^o-N-Alkylamide von monoethylenisch ungesattigten 
C3- bis Cio-Mono- oder Dicarbonsauren wie Ethylacrylat , Butyl- 

30 acrylat, 2-Ethylhexylacrylat , Decylacrylat , Dodecylacrylat , Okta- 
decylacrylat sowie die Ester von technischen Alkoholgemischen mit 
14 bis 28 Kohlenstof f atomen, Ethylmethacrylat / 2-Ethylhexylmetha- 
crylat, Decylmethacrylat , Oktadecylmethacrylat , Maleins&uremono- 
butylester, Maleinsauredibutylester , Maleinsauremonodecylester , 

35 Maleinsauredidodecylester , Maleinsauremonooktadecylester , Malein- 
sauredioktadecyiester , Dimethy laminoethy lacrylat , Diethylamino- 
ethylacrylat , Dibutylaminoethylmethacrylat , Acrylamid, Methacryl- 
amid, N-tert .-Butylacrylamid, N-Oktylacrylamid, N, N' -Dibutyl- 
acrylamid, N-Dodecylmethacrylamid und N-Oktadecylmethacrylamid . 

40 

Weiterhin konnen Vinyl- und Allylester von Ci- bis C3o~Monocarbon- 
sauren mit den Monomeren a) und b) copolymerisiert werden. Im 
einzelnen handelt es sich dabei zum Beispiel um Vinylf ormiat f 
Vinylacetat, Vinylpropionat , Vinylbutyrat , Vinyllaurat, Vinyl- 
45 stearat, Vinylpivalat , Allylacetat, Allylbutyrat und Allylstea- 
rat . 
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fcuiSerdem sind N -Vinylcarbonsaureamide von Carbcnsauren nit 1 bis 
8 Kohlenstoffatomen wie N-Vinylf ormamid, N-Vinyl-N-methyxrorma- 
mid, N-Vinylacecamid, N -Vinyl-N-methylacetamid, N-Vxnyl-N- 
ethylacetamid, N -vinyl-N-methylpro P ionamid und N -Vinylpropxonamxd 
5 geeignet. Weiterhin sind N-Vinylverbindungen von stickstof f haltx- 
gen Heterocyclen wie N-Vinylimidazol, N-Vinylmethylimidazol, N- 
Vinylpyrrolidon und N-Vinylcaprolactam zu nennen. 

Weiterhin kommen Mischungen der genannten Monomeren als Baustein 
10 fur die Copolymerisate in Betracht. 

Bevorzugt von diesen Monomeren werden Acrylsaure, Methacrylsaure, 
C- 6 -01efine, C 20 - 24 -01ef ine, C 14 -C 20 -Alkylvinylether und 
c ;I-C 2 o-Alkyles t er von monoethylenisch ungesattxgten C 3 -C 6 -Mono- 
15 und Dicarbonsauren. 

Die Copolymerisate I enthalten die Monomeren a) bis c) in Mengen 
von 20 bis 60 mol-% Monomer a); 10 bis 70 mol-% Monomer b) und 1 
tis 50 mol-% Monomer c) . 

20 Di . Cooolymerisate konnen nach alien bekannten ublichen Polyme- 
-sa-ionsverfahren hergestellt werden, z.B. durch Substanz-, 
E^ions-, Suspensions-, Fallungs- und Losungspolymerxsatxon 
Bei alien enannten Polymerisationsverf ahren wird unter Ausschlufi 
25 Sauerstoff gearbextet, vorzugsweise in einem Stxckstoff Strom. 

;.-*: a ne Polymerisationsmethoden werden die ublichen Apparaturen 
^wcndet, z.B. Autoklaven und Kessel. Besonders bevorzugt ist 
'a-l substanzpolymerisation der Monomeren der Gruppen a) bis c . 
r-l kan r. bei Temperaturen von 80 bis 300, vorzugswexse von 120 

30 t~ -00-C durchgefiihrt werden, wobei die niedrigste zu wahlende 
PMy^risationstemperatur vorzugsweise etwa mindestens 2Qoc uber 
der Glasuemperatur des gebildeten Polymeren liegt . Je nach Mole- 
<u-argewicht, das die Copolymerisate haben sollen, werden dl e Po- 
yme fsa ionsbedingungen gewahlt . Polymerisation bei hohen Tempe- 

35 4-uren ergibt Copolymerisate mit niedrigen Molekulargewxchten, 
wanrend bei niedrigeren Polymerisationstemperaturen Polymerxsate 
mit hoheren Molekulargewichten entstehen. 

Die cooolymerisation wird vorzugsweise in Gegenwart von Radikale 
40 bilcenden Verbindungen durchgefiihrt. Man benotigt von 

Verbindungen bis zu 10, vorzugsweise 0,2 bis 5 Gew.-%, bezogen 
au . d ie bei der Copolymerisation eingesetzten Monomeren. Geex 
gnete Polymerisationsinitiatoren sind beispielsweise Peroxxd- 
verbindungl wie tert .-Butylperpivalat, text.- Butylperneodeka- 
45 noat, tert .-Butylperethylhexanoat , tert . -But ylperxsobutyrat , Dx 
tert. -but ylperoxid, Di-tert .-Amylperoxid, Diacetylperoxxdx- 
carbonat, Dicyclohexylperoxxdicarbonat Oder Azoverbxndungen wxe 
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2 , 2 ' -Azobis (isobutyronitril) . Die Initiatoren konnen allein oder 
in Mischung untereinander angewendet werden. Auch Redox-Co-Ini- 
tiatoren konnen mitverwendet werden. Sie werden bei der Substanz- 
polymerisation vorzugsweise separat ocer in Form einer Losung in 
5 den Polymerisationsreaktor eingebracht . Die Monomeren a) , b) und 
c) konnen bei Temperaturen von oberhalb 200°C auch in Abwesenheit 
von Polymerisationsinitiatoren copolymerisiert werden. 

Um niedrigmolekulare Polymerisate herzustellen ist es oft zweck- 
10 mafiig, die Copolymer i sat ion in Gegenwart von Reglern durchzufuh- 
ren, Hierfur konnen ubliche Regler verwendet werden, wie Ci- bis 
C^-Aldehyde, Ameisensaure und organische SH-Gruppen enthaltende 
Verbindungen, wie 2-Mercaptoethanol, 2-Mercaptopropanol , 
Mercaptoessigsaure, tert .-Butylmercaptan, n-Oktylmercaptan, n-Do- 
15 decylmercaptan und tert . -Dodecylmercaptan . Die Polymerisations- 
regler werden im allgemeinen in Mengen von 0,1 bis .10 Gew.-% / be- 
zogen auf die Monomeren eingesetzt. 

Um hohermolekulare Copolymerisate herzustellen, ist es oft zweck- 
20 maBig, bei der Polymerisation in Gegenwart von Kettenverlangerern 
zu arbeiten. Solche Kettenverlangerer sind Verbindungen mit zwei- 
oder mehrfach ethylenisch ungesattigten . Gruppen wie Divinyl- 
benzol, Pentaerythrittriallylether , Ester von Glykolen wie 
Glykoldiacrylat, Glycerintriacrylat und Polyethylenglykol— 
25 diacrylate. Sie konnen bei der Polymerisation in Mengen bis zu 
5 Gew.-% zugesetzt werden. 

Die Copolymer! sat ion kann kontinuierlich oder diskontinuierlich 
durchgefuhrt werden. Die Molmassen der Produkte liegen in der Re- 
30 gel bei 1000 bis 50 000 g/mol. 

Die Copolymerisate I konnen mit Aminen der Formel HNR X R 2 zu den 
stickstof f haltigen Reaktionsprodukten II umgesetzt werden. Die 
Reste R 1 und R 2 konnen gleich oder verschieden sein. Als Amin- 
35 komponente kommen in Betracht 

- Aramoniak 

aliphatische und aromatische, primare und sekundare Amine mit 
1 bis 50 Kohlenstof fatomen wie Methylamin, Ethylamin, Propyl- 

40 amin, Di-n-butylamin, Gyclohexylamin, 

Amine, in denen R 1 und R 2 mit dem Stickstof f atom, an das sie 
gebunden sind, einen gemeinsamen Ring bilden, der noch wei- 
tere Heteroatome enthalten kann, wie Morpholin, Pyridin, 
Piperidin, Pyrrol, Pyrimidin, Pyrrolin, Pyrrolidin, Pyrazin 

45 und Pyridazin, 
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Hydroxyalkylen- und Polyoxyalkylenreste tragende Amine, in 
denen R : und/oder R 2 fiir einen Rest 



-Tr3— o4- h 

I — — ' m 



III 



10 



15 



stehen, wobei R 3 einen C 2 -C 10 -Alkylenrest bedeutet und m eine 
ganze Zahl von 1 bis 30 ist, wie Ethanolamin, 2-Amino- 
propanol-1, Neopentanolamin, 

Aminoendgruppen tragende Polyoxyalkylenamine, in denen Ri 
und/oder R 2 fiir einen Rest 



20 



— R" — o — j— r 3 — o 4- R 5 — 
I — — 1 m 



NR 6 R 7 



IV 



steht, wobei R 3 , R 4 / R 5 fiir C 2 -C 10 -Alkylenreste stehen, m die 
oben angegebene Bedeutung hat und R 6 und R 7 fiir Wasserstof f , 
25 gegebenenf alls Hydroxy- Oder Amino-substituiertes d-Cio-Alkyl 

oder Ce-Cio-Aryl steht, wie Polyoxypropylendiamine und 
Bis (3-aminopropyl) tetrahydrofurane . 

Bevorzugt werden als Aminkomponente d) Polyamine, in denen R* und/ 
30 oder R 2 fiir einen Rest der Formel V 



35 



£R3 N ~T" R 7 

R6 



stehen, in der die Reste R 3 , R 6 und R 7 die oben angegebene Bedeu- 
40 tung haben und n eine ganze Zahl von 1 bis 6 ist. Als Polyamine 
kommen in Betracht : Ethylendiamin, Propylendiamin, Dimethylammo- 
propylamin, Diethylentriamin, Dipropylentriamin, Triethylen- 
tetramin, Tripropylentetramin, Tetraethylenpentamin, Ethylammo- 
ethylamin, Dimethylaminoethylamin, isopropylaminopropylamin, 
45 Ethylendipropylentetramin, 2-Di-isopropylaminoethylamin, Amrnoe- 
thylethanolamin, Ethylenpropylentriamin, N,N,N' ,N' -Te- 
tra- (3-aminopropyl) -ethylendiamin, 2- ( 3-Aminopropyl) cyclohexyl- 
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amin, 2, 5-Dimethylhexandiamin-2 , 5, N,N,N',N", N"-Penta- 
(3-aminopropyl) -dipropyientriamin . Weiterhin sind Polyamine be- 
vorzugt, die einen Heterocyclus als St rukturbestandt eil enthal- 
ten, wie Aminoethylpiperazin . 

5 

Als- Aminkomponente konnen auch Mischungen verschiedener Amine 
eingesetzt werden . 

Die erf indungsgemafien Reaktionsprodukte II werden in an sich be- 
10 kannter Weise durch Umsetzung von Copolymerisaten I mit den ge- 
nannten Aminen erhalten. Das molare Verhaltnis der Komponenten 
hangt von der Zahl der Saure- bzw. Anhydridgruppen im Copoly- 
merisat lab. Diese kann in bekannter Weise z.B. durch Titration 
mit einer starken Base bestimmt werden. Im allgemeinen werden pro 
15 Mol Amin 0,1 bis 3 Aquivalente Saure- oder Anhydridgruppen im Po- 
lymer eingesetzt. In der Regel werden die Ausgangsmaterialien zur 
Reaktion vermischt und auf 30 bis 200°C erhitzt. Vorzugsweise er- 
folgt die Reaktion unter einer Schutzgasatmosphare . Die Reaktion 
kann ohne oder in Losungsmitteln vorgenommen werden. Als inerte 
20 Losungsmittel sind aliphatische und aromatische Kohlenwasser- 

stoffe wie Toluol und Xylol ebenso zu nennen wie Mineralole. Der 
Fortgang der Reaktion kann IR-spektroskopisch verfolgt werden. 

Die stickstof f haltigen Reaktionsprodukte II konnen als Additive 
25 fur Schmierstoff e und Kraftstoffe verwendet werden. 

Bei den Schmierstoff en handelt es sich um additivierte syntheti- 
sche, teilsynthetische und mineralische 6le r vorzugsweise solche, 
die als Motorenole Verwendung finden. Die synthetischen Ole um- 

30 fassen synthetische Ester und Polymere von a-Olefinen. Die Reak- 
tionsprodukte II werden den Schmierstoff en im allgemeinen als 
Konzentrat in einem inerten Losungsmittel wie einem Mineralol zu- 
gesetzt. Diese Konzentrate konnen weitere ubliche Zusatze wie 
Rostinhibitoren, VerschleiBschutz, Detergent ien, Ant ioxidant ien 

35 und Stockpunktverbesserer enthalten. 

Die Reaktionsprodukte II werden den Schmierstoff en in Mengen von 
1 bis 15 Gew.-%, bevorzugt in Mengen von 0,5 bis 10 Gew.-% zuge- 
setzt. 

40 

In Kraftstoffen wie Ottobenzin oder Dieselkraf t stof f werden die 
Reaktionsprodukte II als Detergentien zur Reinhaltung des Einlafc- 
systerns eingesetzt. Aufgrund ihrer dispergierenden Eigenschaf ten 
wirken sie sich auch positiv auf Motorschmierstof f e aus f in die . 
45 sie wahrend des Motorbetriebs gelangen konnen. Es werden dazu 20 
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bis 5000 ppm, besonders bevorzugt 50 bis 1000 ppm, bezogen auf 
den Kraftstcff/ zugesetzt. 

Beispiele 

5 

1. Herstellung der Copoiymerisate I 
Allgemeine Herstellvorschrif t 

10 Die Monomeren b) und gegebenenf alls c) (Vorlage ) wurden in 

einem Reaktor im schwachen Stickstof f strom auf 150°C erhitzt 
und innerhalb von 4 Std. die Monomeren a) (in flussiger Form 
als Schmelze von ca . 70°C) und gegebenenf alls c) (Zulauf)und 
innerhalb von 4,5 Std. eine Losung von Ditertiarbutylperoxid, 

15 gelost in 25 g o-Xylol, bei 150°C zudosiert. Anschlieftend 

wurde noch 1 Std. bei 150°C nacherhitzt. 

Die Molmasse der Copolymeren wurde mit Hilfe der Hochdruck- 
Gel-Permeationschromatographie bestimmt. Als Elutionsmittel 
20 diente Tetrahydrof uran . Die Eichung erfolgte mit eng verteil- 

ten Fraktionen von Polystyrol. 

Details zu den Reaktionen konnen Tabelle 1 entnommen werden. 

25 
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2. Herstellung der olloslichen Reakt ionsprodukte II 
Allgemeine Her stellvorschrif t : 

5 

Ein Polymer gemaft den Beispielen 1 wurde in Xylol bei 7 0°C 
vorgelegt, mat einem Amin bzw. Polyamin versetzt und unter 
Riickfluli erhitzt, bis die zu erwartende Menge Reaktionswasser 
abgeschieden war. Nach Entfernung des Losungsmittels fiel das 
10 Produkt in Form eines hellgelben bis bernsteinf arbenen, vis- 

kosen Riickstandes an. Die IR-Absorptionsbanden der Produkte 
lagen bei ca. 1770 und 1700 cm- 1 . Wie in Tabelle 2 angegeben, 
wurden folgende Umsetzungen gemacht : 

15 Tabelle 2 



20 



25 



45 



Bsp. 


Polymer 
nach 

Beispiel 


Ami n komponente 


molares Verhaltnis 
Anhydridgehalt : 

Ami n ! 

ill I l_L 1 1 


2 . 1 


1 . 1 




1,5:1 


o o 
Z . 4. 


T 1 

1,1 j 




3:1 


Z . .3 


JL m J. 


Etherdiamin 230 
(Polyoxypr opylendiamin , 
M~230 g mol l ) 


1:1 


2.4 


1.1 


Etherdiamin 230 
(Polyoxypr opylendiamin, 
M~230 g mol" 1 ) 


2:1 


2.5 


1.1 


Etherdiamin 400 
(Polyoxypropylendiamin, 
M~400 g mol" 1 ) 


1:1 


2.6 


1.1 


Etherdiamin 400 
(Polyoxypr opylendiamin , 
M~400 g mol" 1 ) 


2:1 


2.7 


1.1 


Triethylentetramin 


2:1 


2.8 


1.1 


Aminoethylpiperazin 


1:1 


2.9 


1.1 


Dimethyl aminopropylamin 


1:1 


2. 10 


1.1 


Dimethylaminopropylamin 


1.2 


2-11 


1.2 


Dimethylaminopropylamin 


1:1 


2.12 


1.2 


Dimethylaminopropylamin 


1:2 


2. 13 


1.2 


Aminoethylpiperazin 


1:1 


2.14 


1.2 


Aminoethylpiperazin 


2:1 


2. 15 


1.2 


Triethylentetramin 


3:1 


2.16 


1.2 


Triethylentetramin 


2:1 
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5 



10 



15 



25 



30 



35 



3sp . 


roi ymer 
nach 

Beispiel 


.*AiHX 1 1 -rv H^-/ W 11CULC 


moiares Verhaltn* s 
Anhydridgehalt : 
Amin 


9 M 

. X 1 


1 2 


Etherciamin 230 
(Polyoxypropylendiamin, 
M~230 g mol~ : ) 


2:1 


2.18 


1..2 


Etherciiamin 2 30 
( rOiyoxypropyienuiaiiiin , 
M~230 g mol" 1 ) 


1:1 


2 . 19 


1.2 


Aminoethylpiperazin 


1,5:1 


2 . 20 


1.3 


Triethylentetramin 


2:1 


2 .21 


1.3 


Triethylentetramin j 


3:1 


2 .22 


1.4 


Triethylentetramin 


2:1 


2 . 23 


1 . 4 


Triethylentetramin 


3:1 


2 . 24 


1 . 5 


Triethylentetramin 


1:1 




1 5 


Triethylentetramin 


2:1 


2.26 


1.6 


Triethylentetramin 


2:1 


2.27 


1.6 


Triethylentetramin 


3:1 


2.28 


1.7 


Triethylentetramin 


2:1 


2.29 


1.7 


Aminoethylpiperazin 


1:1,5 






(Polyoxypropylendiamin, 
M~400 g mol- 1 ) 


2:1 


2.31 


1.9 


Etherdiamin 4 00 
(Polyoxypropylendiamin, 
M~400 g mol- 1 ) 


1:1 


2.32 


1.9 


Triethylentetramin 


2:1 


2.33 


1.10 


Triethylentetramin 


2:1 


2.34 


1.10 


Etherdiamin 4 00 
(Polyoxypropylendiamin, 
M~400 g mol" 1 ) 


1:2 


2.35 


1 .10 


Aminoethylpiperazin 


1:1,5 


2.36 


1.11 


Aminoethylpiperazin 


1:1,5 


2.37 


1.11 


Bis (aminopropyl) piperazin 


2:1 


2.38 


1.12 


Aminoethylpiperazin 


1:1,5 


2.39 


1 .12 


Bis (aminopropyl) piperazin 


2:1 
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Vergleich 



Vergleichsadditiv VI: Reaktionsprodukt aus Copolymer! sat nach 
Beispiel 6 der WO-A 30/03359 und Triethylentetramin TETA 

Die genannten Ausgangsstof f e wurden in Analogie zu den Bei- 
spielen 2 im molaren Verhaltnis von 1:1 umgesetzt. 

Vergleichsadditiv V2 : Reaktionsprodukt aus Copolymerisat nach 
Beispiel 6 der WO-A 90/03359 und TETA 

Die genannten Ausgangsstof fe wurden wie in den Beispielen 2 
im molaren Verhaltnis von 2:1 umgesetzt. 



15 4. Pruning des viskositat -Temperatur-Verhaltens 

Di<* Airfitiv* wurden in einer Konzentration von 6 Gew.-% in 
eincrr. i W- .* l -Mc t orol getestet : 



20 



Addi L i v 
nach bei- 
spiel 


:::r.::::at 100°C 

] Ubbelohde 


Viskositat -25°C | 
[mPas] CCS 


Loslichkeit 




7,55 


1900 




2.2? 


9,71 


2940 


klar 


2.33 


9,79 


3065 


klar 


VI 


9,00 


3100 


trub 


V2 


9,19 


3200 


triib 
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Die erf induncsgemaBen Additive sind denen nach dem Stand der 
Technik nicht nur bei hoher Temperatur wegen ihrer viskosi- 
tatserhohenden Wirkung uberlegen, sondern sorgen auch bei 
tiefer Temperatur fur die gewiinschte Eigenschaft, d.h. eine 
moglichst niedrige Viskositat. 

Prufung der Dispergierwirkung 

Zur Prufung der Dispergierwirkung wurde ein Tiipfeltest durch- 
gefuhrt, wie er in "Les Huiles pour Moteurs et la Graissage 
des Moteurs", A. Schilling, Vol. 1, S. 89 f, 1962 beschrieben 
ist. Es wurden dazu 3 gew.-%ige Mischungen der Additive in 
einem DieselruAol hergestellt. Die so erhaltenen Dispersionen 
wurden auf einem Filterpapier wie ein Chromatogramm entwik- 
kelt. Die Werteskala reicht von 0-1000: je hoher der erzielte 
Wert, destc besser die Dispergierwirkung des Additivs. 
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Probenvorbereitung : 





Additiv 


10 min bei RT 


10 min bei RT 


10 min bei 


10 min bei 




nach 


ohne Wasser 


1 % Wasser 


250°C 


250°C 


5 


Beispiel 






ohne Wasser 


mit Wasser 


10 


2.28 


635 


632 


650 


682 


2.33 


636 


634 


67 9 


675 


VI 


583 


593 


511 


603 


V2 


570 


686 


605 


558 



RT «= Raumtemperatur 

Die erf indungsgemaBen Additive zeigen in alien Fallen eine 
deutlich bessere Dispergierwirkung als die Additive nach dem 
Stand der Technik . 
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Patentanspriiche 

1. Funkrionelle Gruppen tragende Copolymerisate I aus 



5 



10 



a) 20-60 mol-% mindestens einer monoethylenisch 
ungesattigten C4~C 6 -Dicarbonsaure oder deren Anhydride 

b) 10-70 mol-% mindestens eines Oligomeren des Propens oder 
eines verzweigten l-01efins mit 4 bis 10 Kohlenstoff- 
atomen und einem mittleren Molekulargewicht M w von 300 
bis 5000 und 



c) 1-50 mol-% mindestens einer monoethylenisch ungesattigen 
15 Verbindung, die mit den Monomeren a) und b) copoly- 

mer isierbar ist. 

2. Copolymerisate nach Anspruch 1, die Oligoisobutene als Mono- 
mer b) enthalten. 

20 

3. Copolymerisate nach Anspruch 1 oder 2, erhaltlich aus 

monoethylenisch ungesattigten C 3 -C lc -Monocarbonsauren 
linearen 1-Olefinen mit 2 bis 4 0 Kohlenstof fatomen 
25 - Vinyl- und Alkylallylethern mit 1 bis 40 Kohlenstof f- 

atomen im Alkylrest 

als Monomer (c) . 

30 4. Verfahren zur Herstellung von funktionelle Gruppen tragenden 
Copolymerisaten I gemafi Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
daB man 

a) 20-60 mol-% mindestens einer monoethylenisch 

35 ungesattigten C 4 -C 6 -Dicarbonsaure oder deren Anhydrid, 

b) 10-70 mol-% mindestens eines Oligomeren des Propens oder 
eines verzweigten l-01ef ins mit 4 bis 10 Kohlenstof f- 
atomen und einem mittleren Molekulargewicht M w von 300 

40 bis 5000 und 



45 
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15 

c) 1-50 mcl-% mindestens einer monoethylenisch ungesattigen 
Verbincung, die mit den Monomeren a) und b) copoly- 
merisierbar ist, 

radikalisch polymer isiert . 

Ollosliche Reaktionsprodukte II auf der Basis von Copolymeri- 
saten I gemaii den Anspriichen 1 bis 3, erhaltlich durch Umset- 
zung der Copolymerisate I mit 



d) einem Amin der Formel HNRiR 2 , wobei die Reste R l und R 2 
gleich oder verschieden sein konnen und fur Wasserstoff, 
aliphatische oder aromatische Kohlenwasserstoffreste, 
primare oder sekundare, aromatische oder aliphatische 

15 Aminoalkylenreste, Polyaminoalkylenreste r Hydroxyalkylen- 

reste, Polyoxyalkylenreste, die. gegebenenf alls Aminoend- 
gruppen tragen, Heteroaryl- oder Heterocyclylreste, die 
gegebenenf alls Aminoeridgruppen tragen, stehen konnen, 
oder gemeinsam mit dem Stickstof f atom, an das sie gebun- 

20 den sind, einen Ring bilden, in dem noch weitere Hetero- 

atome vorhanden sein konnen. 

6. Ollosliche Reaktionsprodukte II nach Anspruch 5, erhaltlich 
aus Ethylendiamin, Propylendiamin, Dimethylaminopropylamin, 

25 Diethylentriamin, Dipropylentriamin oder Triethylentetramin 

als Aminkomponente (d) . 

7. Verfahren zur Herstellung von Reaktionsprodukten II gemafl den 
30 Anspriichen 5 oder 6, dadurch gekennzeichnet , da£ man Copoly- 
merisate I gema£ den Anspriichen 1 bis 3 mit 

d) einem Amin der Formel HNR 1 R 2 , wobei die Reste R 1 und R 2 
gleich oder verschieden sein konnen und fur Wasserstof f , 

35 aliphatische oder aromatische Kohlenwasserstof f reste, 

primare oder sekundare, aromatische oder aliphatische 
Aminoalkylenreste, Polyaminoalkylenreste, Hydroxyalkylen- 
reste, Polyoxyalkylenreste, die gegebenenf alls Aminoend- 
gruppen tragen, Heteroaryl- oder Heterocyclylreste, die 

40 gegebenenf alls Aminoendgruppen tragen, stehen konnen, 

oder gemeinsam mit dem Stickstof f atom, an das sie gebun- 
den sind, einen Ring bilderi, in dem noch. weitere Hetero- 
atome vorhanden sein kdnnnen, 

45 umsetzt. 
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8. Verwendung der Reaktionsprodukte II gemaB den Anspruchen 5 
und 6 als Additiv fur Schmierstof f e und Kraftstoffe. 

9. Schmierstof fe, enthaltend 1 bis 15 Gew.-% der Reaktionspro 
5 dukte II gemafl den Anspruchen 5 und 6. 

10. Kraftstoffe, enthaltend 20 bis 5000 ppm der Reaktionspro- 
dukte II gemaB den Anspruchen 5 und 6. 
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